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Abstract of EP0630871 

The invention relates to thickener combinations for building products comprising nonionic cellulose ethers 
soluble in water or aqueous surfactant solutions and selected surfactants or naphthalene sulphonic acid 
condensates. 
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Beschreibung 

Bekannt sind synergistische Verdi ckungseffekte von Mischungen aus wasserloslichen ionogenen und nicht-iono- 
genen Polymeren, z.B. Hydroxyethyl- und Natrium-Carboxymethylcellulosen. Die Verdickungswirkung hangt vom Mole- 
5 kulargewicht des Celluloseethers, Art des Substituenten, dem jeweiligen Substitutionsgrad sowie der eingesetzten 
Menge ab. 

Ebenfalls bekannt ist, daB durch entsprechende Mcdifizierung eines Celluloseethers Makrotenside mit verander- 
tem rheologischen Verhalten hergestellt werden konnen (Nonionic Polymer Surfactants, LM. Landoll, Journal of Poly- 
mer Science: Polymer Chemistry Edition, Vol. 20. 443-455 (1982), John Wiley & Sons, Inc. NY). 

w Ferner wird eine Wechselwirkung zwischen Na-Dodecylsulfat (SDS) und Ethylhydroxyethylcellulose (EHEC) (I. 
Nahringbauer, Progr. Colloid Poly Sci. 84, 200-205 (1991)) respektive Methylhydroxyethylcellulose (J.-E- Lofroth, L. 
Johansson, A.-C. Normann und K. Wettstrdm, Prog. Colloid Poly Sci. 84, 73-77 (1992)) beschrieben. 

Es ist weiter bekannt, daB partiell hydrophobierte Celluloseether mit herkdmmlichen Tensiden von niedrigerem 
Molekulargewicht in Wechselwirkung treten kOnnen. Sie fuhren entweder zu einer Zu- oder Abnahme der Viskositat. Im 

15 einzelnen werden Wechselwirkung en von partiell hydrophobierter Hydroxyethylcellulose (HM-HEC) mit Tensiden in der 
Literatur veroffentlicht: 

Zunahme der Viskositat bei Zusatz von anionischem Na-Oleat (R. A. Gelman and H.-G. Barth, Polymer. Mater. Sci., 
Eng. 5L 556-560, 1987) 

20 - Abnahme der Viskositat bei Zusatz von nicht-ionischem Oktylphenoloxethylat mit 67 % EO (R.A. Gelman, Int. Dis- 
solving Pulps Coni, Genf 1987) 

Zunahme der Viskositat bei Zusatz von anionischem Na-Dodecylsulfat (SDS). 

Der EinfluB von SDS ist anders als der von Gelman mit Na-Oleat gefundene Effekt. Mit SDS erreicht der Effekt bei 

25 der kritischen Mizellbildungskonzentration des Tensides sein Maximum. Bei hOheren Konzentrationen wird er zuneh- 
mend schwacher. Mit nicht-modifizierter Hydroxyethylcellulose (HEC) hat Na-Dodecylsulfat (SDS) keine Wechselwir- 
kung (R. Tanaka, J. Meadows, G.O. Phillips und PA. Williams, Carbohydrate Polymers, 12, 443-459 (1990)). 

Ferner werden Wechselwirkung en von partiell hydrophobierter Hydroxyethylcellulose (HM-HEC) mit anionischen 
Tensiden, wie Na-Hexanoat, Na-Oktanoat, Na-Decanoat, Na-Dodecanoate, Na-Decylsulfat und mit nicht-ionischen 

30 Tensiden vom Typ Alkylpoly(oxyethylen)-Ether mit C 11t C 13 -Kettenlange und 8EO-Einheiten beschrieben (R. Tanaka, J. 
Meadows, P.A. Williams und G.O. Phillips, Macromolecules 1992, 25, 1304-1310). Ebenso ist diese neue Klasse der 
nicht-ionogenen "hydrophob modifizierten" wasserloslichen Cellulosederivate mit niedrigem Hydrophobierungsgrad in 
wissenschaftliches Interesse bzgl. qualitativer Model Ivorstellungen Ober das Wirkungsprinzip geruckt (E.D. Goddard, J. 
Coll. Int. Sci., Vol. 152, No. 2 (1992), 578-581). 

35 Ebenso spiegelt die zahlreiche Patentliteratur die Aktivitaten auf dem Sektor der partiell hydrophobierten Cellulo- 
sederivate (DE-A-3 004*161, EP-A-0 426 086, EP-A-0 384 167, EP-A-390 240) wieder. 

Es besteht der Wunsch nach einer kostengunstigen und einfachen Methode, durch Verdickerkombi nation en erziel- 
bare Verbesserungen, z.B. in der Verarbeitungsrheologie von Baustoffen, wirkungsvoll einzusetzen und dadurch das 
herkOmmliche Eigenschaftsprofil der ursprunglichen Basisverdicker, d.h. der nicht-modifizierten Cellulosederivate zu 

40 erweitern. 

Pauschal sind die Wechselwirkung en von partiell hydrophobierter Hydroxyethylcellulose (HM-HEC) mit Tensiden 
bekannt, wobei es, wie zuvor beschrieben, zu einer Zunahme oder zu einer Abnahme der Viskositat kommen kann. Die 
Art des rheologischen Effektes hangt u.a. von der Konzentration und der chemischen Struktur des zugesetzten Tensi- 
des ab. Unter anderem sind noch EinfluBparameter des Baustoffproduktes zu berucksichtigen. Diese Einflusse kdnnen 
45 nicht theoretisch vorhergesagt werden. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daB mit Verdickerkombinationen aus wasserloslichen, nichtionischen Cellulo- 
seethern und ausgewShlten Tensiden oder NaphthalinsulfonsSure-Kondensaten anwendungsrelevante Verbesserun- 
gen in den Verarbeitungseigehschaften von Baustoffprodukten erzielt werden kOnnen. 

Die Aufgabe bestand in der Zurverfugungstellung einer kostengunstigen Verdickermischung, die bei mfiglichst 
so geringem Anteil an Emulgator akzeptable Verdickereigenschaften aufweist. 

Gegenstand der Erfindung sind Verdickerkombinationen fur Baustoffprodukte enthaltend mindestens einen in 
Wasser bzw. waBrigen TensidlGsungen lOslichen, nichtionischen Celluloseether (Komponente I), der mit mindestens 
einem Kohl en wasserstoff rest mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen substituiert ist, und als Komponente II 0,05 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten I und II. 

55 

a) mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel 

R - A n - OH 
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worm 

R gleich C 8 -C 22 -Alkyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkyl, C 8 -C 22 -AIkenyl, bevorzugt C ir C 22 -Alkenyl Oder C 8 -C 12 -Alka- 
ryl ist, 

A die Gruppe OCH 2 CH 2 Oder OCH(CH 3 )CH 2 bedeutet und 
n eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 5, darstellt 

Oder 

b) mindestens ein anionisches Tensid, bestehend aus: 

bj) mindestens einem Ethersulfat, Ethersulfonat, Ethercarboxylat und/oder Isethionat der Formel 



ii 

UJt- (OCHjCHj) — z 



worm 

R gleich C 8 -C 22 -Alkyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkyl oder C 8 -C 22 -Alkenyl, bevorzugt Cn-C22-Alkenyl oder C 8 -Ci 2 - 
Alkaryl, 

Z eine Gruppe der Formel OS0 3 e , SO 3 0 oder OC0 2 e , 
M ein Alkali metall ion oder Triethanolammoniumion, 
p entweder 0 oder 1 und 

q eine Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3 bedeuten. 
oder 

b 2 ) mindestens einem Olefinsulfonat Na-Salz, einem primaren oder sekundaren Alkansulfonat oder einem prima- 

ren oder sekundSren Alkyl-Arylsulfonat, 

oder 

b 3 ) mindestens einem Taurid und/oder Methyltaurid der Formel 



R, - C - N - CH 2 - CH 2 - S0 3 " M 

I 

R n 



worin 



Ri gleich C 8 -C 18 -Alkyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkyl oder C 8 -C 18 -Alkenyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkenyl, 

R 2 gleich Wasserstoff oder Methyl und 

M ein Alkali metall ion oder Triethanolammoniumion bedeuten 



oder 

c) mindestens ein kationisches Tensid der Formel 
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R 3 - N * ~ 




x 



i 



CH 3 



worm 



R 3 gleich C 8 -C 20 -Alkyl 

R 4 gleich Wasserstoff, Methyl, Benzyl oder C 8 -C 20 -Alkyl 

= Halogenion, Acetation, Lactation oder Methylsulfation bedeuten 



oder 



d) mindestens ein Naphtrialinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat. 

Die als Komponente I eingesetzten Celluioseether sind ublicherweise nichtionische, mindestens zu 1 Gew.-% in 
Wasser bzw. waBrigen TensidlCsungen bei 20°C iosliche Celluioseether; 

Derartige Celluioseether besitzen bevorzugt eine Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Ethylhydroxyethylsubsti- 
tution, besonders bevorzugt eine Hydroxyethyl- oder Ethyl hydroxy ethylsubstitution (= Celluloseethersubstrat) und eine 
weitere Substitution durch mindestens einen Kbhlenwasserstoffrest mit 8 bis 36, bevorzugt 10 bis 24 Kohlenstoffato- 
men, in einer Menge zwischen 0,2 Gew.-% und 5 Gew.-%, bezogen auf das Celluloseethersubstrat. 
Die als Komponente I eingesetzten Celluioseether besitzen bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht (ffl w ) von 10 000 
bis 500 000. 

Jeder nichtionische, wasserlosliche Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-oder Ethylhydroxyethylcelluloseether kann 
als Celluloseethersubstrat zur Bildung der erfindungsgemaB verwendeten Celluioseether eingesetzt werden. So kon- 
nen z.B. Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Ethyl hydroxy ethylcellulose, Methylhydroxye- 
thylcellulose und Methyl hydroxypropylcellulose modifiziert werden. Die Menge an den vorgenannten Substituenten 
scheint unkritisch zu sein, solange genugend vorhanden ist, um sicherzustellen, dal3 der Celluioseether in Wasser bzw. 
waBrigen TensidlGsungen loslich ist. 

Das bevorzugte Celluloseethersubstrat ist Hydroxyethylcellulose (HEC) Oder Ethylhydroxy ethylcellulose (EHEC). 
Die zuvor genannten Celluioseether substrate sind mit einem oder mehreren Kohlenwasserstoffradikalen mit 8 bis 36 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 10 bis 24 Kohlenstoffatomen substituiert Diese partielle Hydrophobierung erfolgt nur in 
dem AusmaB, daB die Loslichkeit der erfindungsgemaB eingesetzten Celluioseether in Wasser bzw. waBrigen Tensid- 
losungen weiterhin gegeben ist. Ublicherweise werden die hydrophoben Substituenten in einer Menge zwischen 0,2 
Gew.-% und 5 Gew.-%, bezogen auf das Celluloseethersubstrat. eingesetzt. Zur partiellen Hydrophobierung eignen 
sich verschiedene Reagenzien. 

Hierzu zahlen sowohl C8-C 36 -Alkylhalogenide, C 8 -C 36 -AlkyIarylhalogenide, C 8 -C 36 -Alkylepoxide, C 8 -C 36 -Alkylarylgly- 
cidylether als auch C 8 -C 36 -Alkylglycidyl ether. 

Bei den Alkylepoxiden werden bevorzugt Verbindungen mit einer Kettenlange von 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
besonders bevorzugt Verbindungen mit folgender Kohlenstoffkettenlange eingesetzt: C 10 , C 12 , C 14 und C 20 -C 2 4- Zu 
den mit Alkylepoxiden partiell hydrophobierten Celluloseethern zahlen insbesondere die entsprechenden Hydroxye- 
thylcelluloseether (HEC), wie sie in DE-A-30 04 161 beschrieben sind. 

Die verwendeten Alkylarylglycidylether lassen sich durch folgende Forme! darstellen: 




0) , CH 2 CH CH 2 




0 



worin 
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R' und R' h unabhangig voneinander Kohl enwasserstoff rest e mit 2 bis 25 Kohlenstoffatome sind, mit der MaGgabe. 
da6 die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in dem Glycidylether zwischen 8 und 36. bevorzugt zwischen 10 und 24 
liegt. 

k Null Oder Eins ist, 



I eine Zahl von null bis 6, bevorzugt 1 bis 4 bedeutet. 

Zu den mit Alkylarylglycidylethern partiell hydrophobierten Celluloseethern z&hlen insbesondere Hydroxyethylcel- 
luloseether (HEC) und Ethyihydroxyethyicelluloseether (EHEC), wie sie in EP-A-0 384 167, EP-A-0 390 240 und EP-A- 
io 0 426 086 beschrieben sind. Von den dort beschriebenen Alkylarylglycidyl ether werden bevorzugt Cio-C 2 4-AIkylaryl- 
glycidylether, besonders bevorzugt Nonylphenylglycidyl ether, Dinonylphenylglycidylether, Dodecyiphenylglycidyl ether 
sowie deren entsprechenden ethoxytierten oder propoxylierten Verbindungen eingesetzt. 

Bei den partiell hydrophobierten Hydroxyethylcelluloseethern (HEC) sind die molaren Substitutionsgrade MS(EO) 
bevorzugt von 1,5 bis 3,3 und die durchschnittlichen Substitutionsgraden DS(EO) bevorzugt von 0,8 bis 2,2. Bei den 
15 . partiell hydrophobierten Ethylydroxyethyf celluloseethern (EHEC) sind die molaren Substitutionsgrade DS(Ethyl) bevor- 
zugt von 0,5 bis 1 ,5, die molaren Substitutionsgrade MS(EO) bevorzugt von 0,5 bis 2,8 und die durchschnittlichen Sub- 
stitutionsgrade DS(EO) bevorzugt von 0,5 bis 2,6. 

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeteri Cellulose ether sind dem Fachmann bekanrrt. Die 
erfindungsgemSB verwendeten Celluloseether konnen nach praktisch den gleichen Methoden hergestellt werden. Die 
20 bevorzugte Arbeitsweise zur Herstellung dieser Celluloseether umfasst das Aufschiammen des C ell ulose ethers ub- 
strats in einem inerten organischen Verdunnungsmittel, z.B. einem niederen aliphatischen Alkohol, Keton oder Kohlen- 
wasserstoff und den Zusatz einer LOsung eines Alkalimetallhydroxids zu der erhaltenen AufschlSmmung bei 
Raumtemperatur. Wenn das Celluloseethersubstrat grundlich benetzt und durch das Alkali gequollen ist, erfolgt die par- 
tielle Hydrophobierung durch Zugabe des Kohl enwasserstoff radikals in Form eines Halogenids, Epoxids oder Glycidy- 
25 lethers und die Reaktion wird bis zum Ende fortgesetzt. Restliches Alkali wird dann neutral isiert und das Produkt 
gewonnen, mit inerten Verdunnungsmrrteln gewaschen und getrocknet. 

Als Komponente II werden nichtionische Tenside (Komponente I la), anionische Tenside (Komponente lib), kationi- 
sche Tenside (Komponente lie) oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate (Komponente lid) eingesetzt 
Die nichtionischen Tenside besitzen die Formel 



5 



A eine Gruppe der Formel CH 2 CH 2 Oder CH(CH 3 )CH 2 ist und 



30 



R - A n - OH 



worin 



35 



R gleich Cs-C^-Alkyl, bevorzugt r C 18 -Alkyl, C 8 -C 22 -Alkenyl, bevorzugt ^ -C 22 -Alkenyl oder C 8 -C 12 -Alkaryl 
ist, 1 

A die Gruppe OCH 2 CH 2 oder OCH(CH 3 )CH 2 bedeutet und 
n eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 5, darstellt. 



40 



Beispielhaft fur derartige Tenside seien die Komponenten II 1 bis II 5 aus der Gruppe a genannt, welche nachste- 
hend auf Seite 15 aufgefuhrt sind. 

Die entsprechend Komponente lib eingesetzten anionischen Tenside bestehen aus: 



b^ einem Ethersulfat, Ethersulfonat, Ethercarboxylat und/oder Isethionat der Formel 



45 



50 




M 



worm 



55 



R gleich C 8 -C 22 -AIkyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkyl oder C 8 -C 22 -Alkenyl, bevorzugt C^-C^-Alkenyl oder C 8 -C 22 - 
Alkaryl, 

Z eine Gruppe der Formel OS0 3 e , SQ 3 e oder OC0 2 e , 



5 
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M ein Alkalimetallion oder Triethanolammoniumion, 
p entweder 0 oder 1 und 

q eine Zahf von 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3 bedeuten; 

5 beispielhaft fur derartige Tenside seien die Komponenten II 7, 111 1 und I1 13 aus Gruppe b 1 genannt. welche nach- 

stehend auf Seite 15 aufgefuhrt sind; oder 

b 2 ) einem Olefinsulfonat Na-Salz, einem primaren oder sekundaren Alkansulforiat oder einem primaren oder 
sekundaren Alkyl-Arylsulfonat; 

beispielhaft fur Tenside der Gruppe b 2 seien die Komponenten I1 1 1 und II 14 genannt, die nachstehend auf Seite 
10 15 aufgefuhrt sind; 
oder 

b 3 ) einem Taurid und/oder Methyltaurid der Forme! 



15 



25 



0 

II 

R I - C - N - CH 2 - CH 2 - SO." - U 



20 R 2 



worm 



Ri gleich C 8 -C 18 -Alkyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkyl, C 8 -C 18 -Alkenyl, bevorzugt C ir C 18 -Alkenyl, 

R 2 gleich Wasserstoff oder Methyl und 

M ein Alkalimetallion oder Triethanolammoniumion bedeuten. 

30 Beispielhaft fur Tenside der Gruppe D3 sei die Komponente II 6 genannt, welche nachstehend auf Seite 15 aufge- 
fuhrt ist. 

Die kationischen Tenside (Komponente c) besitzen die Formel 



35 



40 



CH 5 



— I 

CHj 



worin 

45 

R 3 gleich C 8 -C 2 o*Alkyl 

R 4 gleich Wasserstoff, Methyl, Benzyl oder C 8 -C 2 o-Alky! 

= Halogenion, Acetatioh, Lactation oder Methylsulfation bedeuten. 

so Beispielhaft fur derartige Tenside seien die Komponenten II 8 und II 9 aus Gruppe c genannt, welche nachstehend 
auf Seite 15 aufgefuhrt sind. 

Weiterhin eignen sich als Komponente II Naphthalinsulfonsaure-Kondensate (Komponente d). Hierbei handelt es 
sich im allgemeinen urn wasserlOsliche Polykondensationsprodukte aus Naphthalinsulfonsaure mit Formaldehyd in 
Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze. 
55 Die Kenndaten dieser wasserloslichen Hfendensationsprodukte sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt. 
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Eigenschaften 


typische Daten 


Lieferform 


flussig/pulverformig 


Wirksubstanz (%) 


20-40/70-96 


Na-Sulfatgeh. (%) 


0-25 


molare Masse 


4 000 - 40 000 


pH-Wert 


6.5 - 1 1 


Viskositat (23°C) der flussigen Produkle 


10- 150 mPa-s 



'5 

Die erfindungsgemaBen Verdickerkombinationen enthalten mindestens einen nichtionischen Celluloseether (Kom- 
ponente I) und eine Oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus den Komponenten lla, llb 1( llb 2> llb 3> lie Oder lid. 

Bevorzugte Verdickerkombinationen enthalten Mischungen von Ethyihydraxyethylcelluloseethern und/oder Hydro- 
xyethylcelluloseethern (Komponente I) mit nichtionischen Tensiden (Kbmponente lla) Oder anionischen Tensiden (Kom- 
20 . ponente lib). Beispiele hierfur finden sich in den Tabelle auf den Seiten 16 und 17. 

Der Anteil der Komponente II in den erfindungsgemaBen Verdickerkombinationen betragt von 0,01 bis 99,9 Gew.- 
%, bevorzugt von 0,05 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 60 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponenten I und II. Diese Angaben beziehen sich auf den Wirkstoffgehalt der jeweiligen Verbindung der Kom- 
ponente II. 

25 Die zum Teil pulverfOrmigen bzw. granulatffirmigen Verbindungen der Komponente II werden mit den pulverfOrmi- 
gen Celluloseethern der Komponente I je nach Anwendungsfall entweder physikalisch trocken gemischt Oder direkt in 
LOsung gebracht und anschlieBend mit dem jeweiligen Baustoffprodukt vermischt. Sie k6nnen auch direkt in das jewei- 
lige Baustoffprodukt eingemischt werden, wobei die Komponenten I und II entweder einzeln zugemischt werden Oder 
man mischt zunachst die Komponenten I und II miteinander und gibt diese Mischung dann den Baustoffprodukten zu. 

30 Das Einarbeiten dieser Komponenten I und II in die Baustoffprodukte erfolgt durch Obliche Ruhr- und Mischprozesse. 

Die Summe der Wirkstoffe der Komponenten I und II der Verdi ckerkombi nation in den Baustoffprodukten betragt 
0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse der Baustoffprodukte. 

Unter dem Begriff "Baustoffprodukte" werden im folgenden Spachtelmassen, z.B. Gipsspachtelmassen, Klebernit- 
tel, z.B. Zementfliesenkleber, Kunststoffputze, Fugenmassen, Maschinenputze, z:B. Gips-Kalk-Maschinenputz und 

35 andere Produkte dieser Art verstanden. Bevorzugte Verwendung finden die erfindungsgemaBen Verdickerkombinatio- 
nen in Baustoffprodukten auf der Basis von Gips, Gips-Kaik, Kalk-Zement Oder Zement. Eine weitere Gruppe bevor- 
zugter Baustoffprodukte sind die Dispersionsfarben. Zur Erhfihung der Viskositat kOnnen diese Baustoffprodukte eine 
Mischung aus den obengenannten Verdickerkombinationen mit Methylhydroxyalkyl-, Na-Carboxymethyl-, Hydroxye- 
thyl-, Na-Carboxymethylhydroxyethyl- und/oder Ethylhydroxyethylcelluloseethern enthalten. 

40 Die erfindungsgemaBen Verdickerkombinationen zeigen in waBrigem Medium eine starke Verdickung, die im Rota- 
tionsviskosimeter bei der dissipierten Energie (Scherbeanspruchung) von 10 2 und 10 4 Pa/s bei 20°C ermittelt wurde. 
Danach ist in Abhangigkeit von der jeweiligen Zusammensetzung der Verdickerkombi nation ein ausgepragtes struktur- 
viskoses Verhalten zu beobachten, das sich ebenfalls auf die flussig pastosen Baustoffprodukte ubertragt. 

Die Verbesserungen der Struktureigenschaften in Baustoffprodukten werden halbquantitativ bei der Anwendung 

45 bewertet Sie liegen in der gesteigerten Verdickungswirkung, verbesserter Verarbeitbarkeit durch Nutzung der hydro- 
philen Basiseigenschaften der erfindungsgemaB eingesetzten Celluloseether. Die Klebeneigung am Arbeitsgerat, die 
oftmals bei Einsatz hochmolekularer Celluloseether beobachtet wird, wird reduziert. Weitere Vorteile sind in der besse- 
ren und leichteren Verteilbarkeit der Baustoffmasse zu sehen. Bei den Versuchen wurde eine gute Knotenauf I6sung bei 
Kurzzeit-Mischprozessen festgestellt. Die hohe "low-shear "-Verdickung korreliert mit hoher Wasserreterrtion - auch bei 

so erhOhten Verarbeitungstemperaturen.. 

SchlieBlich erweisen sich die Verdickerkombinationen aus Celluloseethern der Komponente I und Verbindungen 
der Komponente II als vorteiihaft in Dispersionsfarben, da hohe Verdickungsleistung, reduziertes Absetzen der Full- 
stoffe durch hohe "low shear"-Viskositaten und damit Reduzierung der Synarese-Erscheinungen/erhehte Lagerstabili- 
tat erfolgen. Ferner resultiert eine geminderte Sprrtzneigung, d.h. die Verdickerkombination bewirkt gunstigere 

55 Anwendungseigenschaften als z.B. ein HEC-Verdicker allein. 

Sie bestehen u.a. darin, daB synergistische Verdickungen im waBrigen Medium z.B. im "!ow-shear"-Bereich erhalten 
werden und dennoch die hauptsachlich vom Moiekulargewicht des betreffenden Celluloseethers der Komponente I her- 
ruhrenden viskoelastischen Eigenschaften positiv im "high shear"-Bereich, d.h. z.B. der Verarbeitungsphase einer 
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Dispersionsfarbe Oder einer Spachtelmasse. genutzt werden kdnnen. Zusatzliche Effekte, herruhrend von der organi- 
schen Tensidkomponente, sind dabei mit eingeschlossen. 

Beispiele: 



Als wasserlosliche, nichtionische Celluloseether (Komponente I) werden folgende Produkte eingesetzt: 


Probenbezeichnung 


Celluloseether 


Viskositat (mPa ■ s) 
uer i /oigen wauri* 

gen LGsung bei 
20°C und 100 Pa/s 


durchschnittl. Substi- 
tutions* 
grad/DS(OCH 3 ) 


molarer Subst'rtutions- 

nrarl/N/l Q^PO^ 

grau/ivio^tzw^ 


A 


"MHEC 10 4 "* 


410 


1,5 


0.11 


B 


"HEC 10 4tt * 


340 




2,3 








Hydrophobierung 




C 


Makrotensid C**) 
HEC 


370 


hydrophob modifi- 
ziertdurch Alkylgrup- 
pen gemaB DE-A-3 
004 161 




D 


Makrotensid D***) 
EHEC 


380 


hydrophob modif i- 
ziert gemaB EP-A-0 
390 240 




E 


Makrotensid E*"*) 
HEC 


1240 


hydrophob modif i- 
ziert durch Alkylaryl- 
gjycidylether gemaB 

EP-A-0 384 167 





Die Proben A und B sind Vergleichsproben. 

* Anmerkung: Die Kernzahl 1 0 4 bedeutet, daB die 2 %ige waBrige Losung des betreflenden Celluloseethers 10.000 [mPa • s] 
Viskositat besitzt - gemessen mit dem Hoppler-Kugelfa II viskosi meter. 
Die Proben C,D und E sind erfindungsgemaB verwendete Celluloseether. 

®Natrosol Plus C (Aqualon Company) 
***) ®Bermocoll EH M 1 00 (Berol Nobel Stenungsund AB) 

"**) ®Cellosize Spatterguard 100 (Union Carbide Chemicals and Plastics Company, Inc.) 



Kenndaten der eingesetzten Kbmponenten II (siehe auch Beispiele) 


Komponente II 


Gruppe 


Bezeichnung 


1 


a 


i-C 13 -Alkohol + 3 Mol EO 


2 


a 


i-C 13 -AIkohol + 6Mol EO 


3 • 


a 


Nonylphenol + 6 Mol EO 


. 4 


a 


Tributylphenol + 6 Mol EO 


5 


a 


C 14/15 -Oxoalkohol + 4 Mol EO 


6 


ba 


Oleyimethyltaurid 


7 


bi 


Alkyleth ercarboxylat 


8 


c 


(C 10 H 22 ) 2 (CH 3 ) 2 NCI 


9 


c 


(C 18 H37)2(CH 3 ) 2 NCI 
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Kenndaten der eingesetzten Kbmponenten II (siehe auch Beispiele) 


Kbmponente II 


Gruppe 


Bezeichnung 


10 


a 


C ir Oxoalkohol + 3 Mol EO 


11 


b 2 


sekundSres Alkansulfonat Na-Salz • 


12 


bi 


C 12 /C 14 Alkyldiglykolethersulfat Na-Salz 


13 


bi 


C 12 /C 14 Alkyltriglykolethersulfat Na-Salz 


14 


b 2 


C 14 /C 16 -a-Olefinsulfonat Na-Salz 


15 


d 


NaphthalinsutfonsSure-Formaldehyd-Kondensat 


16 


d 


Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat 



25 



30.. 



35 



50 



55 



Beispiele fur Verdickerkombinationen 


Beispiel 


Kbmponente I 


Komponente II 


ViskositSt (mPa-s) 


1 


Probe C 




370 


2 


M 


1 


1 110 


3 


n 


2 


745 


4 




3 


650 


5 


„ 


4 


625 


6 




5 


1 840 


7 


«» 


6 


1 430 


8 




7 


580 


9 




8 


680 






9 


790 


11 




10 


1 150 


12 




11 


1 300 


, 13 




12 


3 000 


14 




13 


1 740 


15 




14 


2 100 


. 16 




15 


1 870 


17 




16 


> 10 000 


18 


Probe D 




410 


19 


n 


1 


540 


20 




6 


870 


21 




12 


3 980 


22 




13 


840 


23 


n 


14 


540 


24 




15 


890 
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(fortgesetzt) 



Beispiele fur Verdickerkombinationen 


Beispiel 


Komponente I 


Komponente II 


Viskositat (mPa - s) 


25 




16 


1 550 


26 


Probe E 




1 230 


27 




1 


1 360 


28 




3 


1 260 


29 




5 


1 990 


30 




9 


1 550 



Die Viskositat wird bei 10 2 Pa/s, 20°C in 1 gew.-%iger wafcriger Losung gemessen. Das Gewichtsverhaitnis Kom- 
ponente hKomponente II betrSgt 10:1. 

Die Herstellung der Dispersionsfarben erfolgt gemaB den nachfolgenden Rezepturen 1 und 2. Urn den Wirkungs- 
effekt bzgl. der Spritzneigung zu verfolgen, wurden hier mit Absicht geringere Mengen an Verdickerkombi nation einge- 
setzt. Das Spritz- und Kleckerverhalten wurde mit einer median isierten LaborprOf maschine untersucht, bei der die mit 
einer definierten Farbenmenge beladene Farbenroile waagrecht uber ein Farbenabstreifgitter def iniert bzgl. Geschwin- 
digkeit und Anpref3druck gefuhrt und die Farbenspritzer auf einem weiter unten liegenden schwarzen Karton aufgefan- 
gen werden. Spritzteilchenanzahl und -groGe werden halbquantitativ beurteilt. 



Rezeptur 1 Dispersionsfarben (Angaben in Gew.-Teilen) 


Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Wasser 


170,5 


170,5 


170,5 


170,5 


Konserv.-Mrttel 


1 


1 


1 


1 


Dispergiermittel 


10 


10 


10 


10 


Probe C 


1.7 


1.7 


1.7 


1.7 


Komp. II 


-0,17Gew.-T. 


16 0,17Gew.-T. 


15 0.17Gew.-T. 


6 0,17Gew.-T. 


Ti0 2 


37,5 


37,5 


37,5 


37,5 


Fullstoffe 


237,5 


237,5 


237,5 


237,5 


NaOH/10%ig 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Styrolacrylat-Dispersion***) 


45 


45 


45 ! 


45 


Filmbildner 


2 


2 


2 


2 


Viskositat (mPa-s)*> 


4 500 (1 100) 


3 000(1 100) 


3 500 (900) 


3 000 (800) 


Auswertung**) 


7 


5 


5 


6 



*) Brookfield-Viskosimeter, Spindel 6 bei 10 und 100 UpM (Angabe in Klammern) 
relative Einstufung: kein f 1") ... ("10") starkes Sprrtzen/Kleckern 



•) Mowilrth DM 61 1 (Hoechst AG) 
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Rezeptur 2 Dispersionsfarben (Angaben in Gewichtsteilen) 


Beispiel 


5 


6 


7 


8 


9 


Wasser 


170,5 


170,5 


170,5 


170,5 


170.5 


Konserv.-Mitte! 


1 


1 


1 


1 


1 


Dispergiermittel 


10 


10 


10 


10 


10 


Probe C 


1.7 


1,7 


1,7 


1,7 


1,7 


knmn M 

r\omp. ii 




I D U, I t UcW/ I 




14 n 17 CkcMj -T 
I *T U, I / ucW. I 


en 17 <*5auu -T 


Ti0 2 


37,5 


37,5 


37,5 


37,5 


37,5 


Fullstoffe | 


237,5 


237,5 


237,5 


237,5 


237,5 


NaOH/10%ig 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymer***) 


45 


45 


45 


45 


45 


Viskositat (mPa • s)*> 


2 000 (600) 


2 500 (850) 


3 000 (950) 


3 000 (850) 


2 500(700) 


Auswertung**) 


3 


2 


2 


3 


2 



•J Brookfield-Viskosimeter, Spindel 6 bei 10 und 100 UpM (Angabe in Klammern) Dispersionsfarbe 1 Tag kondhioniert bei 
23°C 

**) relative Einstufung: kein ("1") ... ("10") starkes Spritzen/Kleckern 
"*) Mowiiith DM 1290 (Hoechst AG) 



Beispiele fur synergistische Wirkungsweise der Verdickerkombination im Baustoffprodukt Gipsspachtel masse 



Rezeptur 3: 

Verdickerkombination in Gipsspachtelmassen (Angaben in Gew.-Teilen) 


Beispiel 


10 


11 


12 


13 


14 


Modellgips*) 


200,0 


200,0 


200,0 


200,0 


200,0 


Verzogerer**) 


0.2 


0,2 


0.2 


0.2 


0.2 


Probe C 


1.0 


0,9 


0.9 


0.9 


0.9 


Komp. II Zusatz 
als 


-0,1 Gew.-T. 


6 0.1 Gew.-T. 


14 0,1 Gew.-T. 


15 0,1 Gew.-T. 


16 0,1 Gew.-T. 


Wasser 


94 


94 


94 


94 


94 


Beurteilung 












Andickung 


ganz schwach 
ohqe Verdik- 
kungsberg 


sehr stark ausge- 
pragt 


schwach, ahnl. 
wie Vers. Nr. 10 


schwach, ahnl. 
Vers. Nr. 10 


schwach, ahnl. 
wie Vers.Nr. 10 . 


KIumpenbildg. + ) 


wenig 


keine 


keine 


keine 


keine 


Struktur^) 


2 


1+ 


3 


4 


4 



p-Halbhydratgips, feingemahlen 
**> ZeliquidGA (Hoechst AG) 
+ ) Mischzeit 1 Minute, manuell 
**) Schulnotensystem: 1 = sehr gut, 6 = ungenQgend 
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Der nach Beispiel 1 1 hergestelite Gipsspachtel zeigt eine starke (gewunschte) Verdickung, rasche Klumpenauflo- 
sung innerhalb kurzer Mischzeiten und sehr gute Strukiurkonsistenz/Geschmeidigkeit. 

Beispiele fur synergistische Wirkungsweise der Verdickerkombination im Baustoffprodukt Gips-Kalk-Maschinen- 

putz 



Rezeptur 4: 

Verdickerkombination in Gips-Kalk-Maschinenputz (Angaben in Gew.-Teilen) 


Beispiel 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


vj-r\-lvlr- 

Grundmi- 
schung*) 












pnn 


Probe C 


0,4 


0,36 


0,36 


0,36 


0,36 


0,36 


Komp. II, 
Zusatzals 




6 0,04 Gew.-T. 


14 0,04 Gew.- 
T. 


15 0,04 Gew.- 
T. 


16 0,04 Gew.- 
T. 


1 0,04 Gew.-T. 


Wasser 


72 


72 


72 


72 


72 


72 


Beurteilung 














Andickung 


schwach in ca. 
8 Sek. 


schwach in 8- 
10 Sek. 


schwach in 8- 
10 Sek. 


stark 8 Sek. 


stark 8-10 
Sek. 


mittel 8-10 
Sek. 


Klumpenbil- 
dung + ) 


einige 


einige 


einige 


wenige 


wenige 


wenige 


Struktur ++ ) 


3 


1 


2 


1 


2 


2- 



ca. 40 Gew.-Teile Gips 
7 Gew.-Teile Kalkhydrat 
Rest: Kaiksandstein 
+) RQhrzeit nur 20 Sekunden, manuel! 

Schulnotensystem: 1 = sehr gut; 6 = ungenogend 



Die Gips-Kalk-Maschinenputze der Beispiele 16 und 18 schneiden bzgl. Struktur gunstig ab. Die Beispiele 18 und 
19 zeigen starke Andickungen bei kurzer RQhrzeit. 

Beispiele fur synergistische Wirkungsweise der Verdickerkombination im Baustoffprodukt (Zementfliesenkleber) 



Rezeptur 5: Verdickerkombination im Zementfliesenkleber (Angaben in Gew.-Teilen) 


Beispiel 


21 


22 


23 


24 


25 


FliesenWeber- 
Grundgemisch*} 


300 


300 


300 


300 


300 


Probe C 


1.5 


1,35 


1,35 


1,35 


1,35 


Komp. II Zusatz 




6 0.15 Gew.-Teile 


14 0,15 Gew.-Teile 


15 0,15 Gew.-Teile 


16 0,15 Gew.-Teile 


Wasser 


66 


. 66 


66 


66 


66 


Beurteilung 












Andickung 




etwas starker als 
Vers. Nr. 21 


etwa wie Vers. Nr. 
21 


sehr starke Andik- 
kung 


sehr starke Andik- 
kung 


Struktur ++ > 


4 


4 


3 


1 


1 



•) 40 Gew.-Teile Zement PZ 45 F 60 Gew.-Teile Sand diverser Kornung 
**) Schulnotensystem: 1 = sehr gut, 6 = ungenogend 
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Die Verdickerkombinationen gemaG den Beispielen 24 und 25 verdicken sehr stark. 

Beispiele fur synergistische Wirkungsweise der Verdickerkombination im Baustoffprodukt (Gips-Kaik-Maschinen- 
putz) 



Beurteilung der temperaturabhangigen Wasserretention in Gips-Kalk-Maschi- 
nenputz nach DIN 18 555 bei 20°C und 40°C (Angaben in Gew.-Teilen) 


Beispiele 


26 


27 


28 


29 


Gips-Kalk-Grundgemisch 


1000 


1000 


1000 


1000 


Probe C 


2 


2 


2 


2 


Komp. II (Nr. 6) 




0.2 




0.2 


Wasser 


360 


260 


260 


360 


Beurteilung 










Wasserretention 


. bei 20°C 


bei 20°C 


bei 40°C 


bei 40°C 


in (%) 


97,95 


98,30 


97,31 


97.64 



Mit dem Cellufoseether sowie der Verdickerkombination - mit reduziertem Anteil an Celluloseether - werden auf- 
grund des niedrigen Wasserfaktors und der gunstigen Struktur hohe Wasserretention en erzielt. Sie sind im untersuch- 
ten Temperaturbereich vergleichbar. d.h. unabhangig von der Verarbeitungstemperatur. 



Patentanspruche 



1. Verdickerkombination fur Baustoffprodukt e, enthaitend mindestens einen in Wasser bzw. waBrigen TensidlOsun- 
gen lOslichen, nicht-ionischen Celluloseether (Komponente I), der mit mindestens einem Kohlenwasserstoffrest mit 
8 bis 36 Kohlenstoffatomen substituiert ist, und als Komponente II 
0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten I und II, 

a) mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel 



R - A n - OH 

worin 

R gleich C 8 -C 22 -Alkyl, C 8 -C 22 -Alkenyl Oder C 8 -C 12 -Alkaryl, 
A die Gruppe OCH 2 CH 2 Oder OCH(CH 3 )CH 2 und 
n eine Zahl von 1 bis 8 



Oder 

b) mindestens ein anionisches Tensid bestehend aus 

b1) mindestens einem Ethersulfat. Ethersulfonat. Ethercarboxylat und/oder Isethionat der Formel 



ly (OCH 2 CH 2 ) 



worin 

R gleich C 8 -C 22 -Alkyl oder C 8 -C 22 -Alkenyl oder C 8 -C 12 -Alkaryl, 
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Z eine Gruppe der Formel OS0 3 e , S0 3 e Oder OC0 2 e , 
M ein Alkalimetallion Oder Triethanolammoniumion, 
p entweder 0 Oder 1 und 
q eine Zahl von 1 bis 5 bedeuten 

Oder 

b2) mindestens einem Olefinsulfonat-Na-Salz, einem primaren Oder sekundaren Alkansulfonat Oder einem pri- 
maren oder sekundaren Alkyl-Arylsulfonat 
Oder 

b3) mindestens einem Taurid und/oder Methyltaurid der Formel 

0 
II 

R 1 - C - N - CH 2 - CH 2 - S0 3 " W 
I 

R 2 



worm 



R 1 gleich C 8 -C 18 -Alky! oder C 8 -C 18 -Alkenyl, 
R 2 gleich Wasserstoff oder Methyl und 

M ein Alkalimetallkation oder Triethanolammoniumion bedeuten 
oder 

c) mindestens ein kationisches Tensid der Formel 



CH 3 
I 

R 3 - N ^ 1 

I 

CH 3 



worin 

R 3 gleich C 8 -C 2 o-AIkyl, 

R 4 gleich Wasserstoff, Methyl, Benzyl oder C 8 -C 20 -Alkyl und 

ein Halogenion, Acetation, Lactation oder Methyl sulfation bedeuten 

oder 

d) mindestens ein Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat. 
Verdickerkombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in dem nichtionischen Tensid der Formel 

R - A n - OH 

R C ir C 18 -Alkyl. C ir C 22 -Alkenyl bedeutet und 
n eine Zahl von 2 bis 5 darstellt, 

in dem Ethersulfat, Ethersulfonat, Ethercarboxylat und/oder Isethionat der Forme! 
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5 




(0CH 2 CH 2 ) q Z 



w 



R C ir C 18 -Alkyl Oder C ir C 2 2-Alkenyl bedeutet und 
q eine Zahl von 2 bis 3 darstellt, 



15 



in dem Taurid und/oder Methyltaurid der Formel 



'20 



0 

II 

R t - C - N - CH 2 - CH 2 




25 



R 1 C ir C 18 -Alkyl Oder C ir C 18 -Alkenyl bedeutet. 

30 3. Verdickerkombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Celluloseether (Komponente I) 
nichtionische, mindestens zu 1 Gew.-%,in Wasser bei 20°C, ISsliche Celluloseether eingesetzt werden. 

4. Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Celluloseether eine 
Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Ethyl hydroxyethylsubstitution, bevorzugt eine Hydroxyethyl- oder 

35 Ethylhydroxyethylsubstitution (= Cell u lose ethersubstrat) und eine weitere Substitution durch mindestens einen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 0 bis 24 Kohlenstoffatomen, in einer Menge zwischen 0,2 Gew.-% und 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Celluloseethersubstrat, besitzt 

5. Verdickerkombination nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren Substituenten 
40 des Celluloseethersubstrats sich von C 8 -C 36 -Alkylhalogeniden, Ce-Cag-Alkylarylhalogeniden, C 8 -C3 6 -Alkylepoxi- 

den, C 8 -C 36 -Alkylarylglycidylether oder C 8 -C 36 -Alkylglycidylether ableiten. 

6. Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Celluloseether 
Hydroxyethylcelluloseether mit einem molaren Substitutionsgrad MS(EO) von 1,5 bis 3,3 und einem durchschnitt- 

45 lichen Substitutionsgrad DS(EO) von 0 ( 8 bis 2,2 eingesetzt werden. 

7. Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Celluloseether Ethyl- 
hydroxyethylcelluloseether mit einem molaren Substitutionsgrad DS(Ethyl) von 0,5 bis 1,5, einem molaren Substi- 
tutionsgrad MS(EO) von 0,5 bis 2,8 und einem durchschnittlichen Substitutionsgrad DS(EO) von 0,5 bis 2,0 

so eingesetzt werden. 

8. Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Celluloseether 
(Komponente I) ein mittleres Molekulargewicht (M w ) von 10 000 bis 500 000 besitzen. 

55 9. Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB sie Mischungen von 
Hydroxyethylcelluioseethern und/oder Ethylhydroxyethylcelluloseethern (komponente I) mit nichtionischen Tensi- 
den (Komponente lla) oder anionischen Tensiden (Komponente lib) enthalten. 
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10. Baustoffprodukte enthaltend eine Verdickerkombination nach einem der Anspruche 1 bis 9. 

11. Baustoffprodukte nach Anspruch 10. enthaltend 0,01 bis 2, bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf dieTrocken- 
masse des Baustoffproduktes, der Verdickerkombination. 

12. Verwendung der Verdickerkombinationen nach einem der Anspruche 1 bis 9 in Baustoffprodukten, insbesondere 
Baustoffprodukten auf Basis Gips, Gips-Kalk, Kalk-Zement oder Zement und Farben, bevorzugt Dispersionsfar- 
ben. 



Claims 



1 . A thickener combination for building products, comprising at least one nonionic cellulose ether soluble in water or 
aqueous surfactant solutions (component I), which is substituted by at least one hydrocarbon radical having from 8 
to 36 carbon atoms, and, as component II, 

from 0.05 to 10% by weight, based on the total weight of the components I and II. of 



a) al leabl one nonionic surfactant of the formula 



R - A n - OH 

in which 

R is C 8 -C22-alkyl. C8 - C22 _a lkenyl or Cg-C^-alkaryl, 
A is the group OCH 2 CH 2 or OCH(CH 3 )CH 2 . and 
n is a number from 1 to 8 



or 

b) at least one anionic surfactant comprising 

b1) at least one ethersulfate, ethersulfonate, ethercarboxylate and/or isethionate of the formula 



R — Lc> 



(OCH 2 CH 2 



in which 



R is C 8 -C 22 -alkyl or C 8 -C 2 2-alkenyl or C 8 -C 12 -alkaryl, 
Z is a group of the formula OS0 3 e , S0 3 e or OC0 2 e , 
M is an alkali metal ion or triethanolammonium ion, 
p is either 0 or 1 , and 
q is a number from 1 to 5 



or 

b2) at least one olefinsutfonate sodium salt, a primary or secondary alkanesulfonate or a primary or secondary 

alkyiarylsulfonate 

or 

b3) at least one tauride and/or methyltauride of the formula 
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0 

II 

R 1 - C - N - CH 2 - CH 2 - S0 3 ' 

R 2 



in which 

is C 8 -C 18 -alky» or C 8 -C 18 -alkenyl, 
R 2 is hydrogen or methyl, and 
M is an alkali metal cation or triethanolammonium ion 

or 

c) at least one caiionic surfactant of the formula 

CH 3 



R 3 - N + - R 4 X 

I 

C H t 



in which 

R 3 is C 8 -C 20 -aIkyl, 

R 4 is hydrogen, methyl, benzyl or C 8 -C 20 -alkyl, and 

X{ is a halide ion, acetate ion, lactate ion or methylsulfate ion 

or 

d) at least one naphthalenesulfonic acid/formaldehyde condensation product. 
A thickener combination as claimed in claim 1, wherein in the nonionic surfactant of the formula 



R - A n - OH 



R is C ir C 18 -alkyl, C 1 r C 2 2-alkenyl and 
n is a number from 2 to 5, 

in the ethersulfate, ethersulfonate, ethercarboxylate and/or isethionate of the formula 



(0CH 2 CH 2 ) q 



R is C-, r C-, e-aikyl orC u -C 2 2-alkenyl and 
q is a number from 2 to 3, 
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in the tauride and/or methyltauride of the formula 

0 
II 

R , - C - N - CH 2 - CH 2 - S0 3 ~ M 

| 

R 2 



R-( is C ir C 18 -alkyl or C-|i-Ci 8 -alkenyl. 

3. A thickener combination as claimed in claim 1 or 2, wherein the cellulose ethers (component I) used are nonionic 
cellulose ethers soluble to at least 1% by weight in water at 20°C. 

4. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 3, wherein the cellulose ether possesses a methyl, 
hydroxyethyl, hydroxypropyl or ethylhydroxyethyl substitution, preferably a hydroxyethyl or ethylhydroxy ethyl substi- 
tution (= cellulose ether substrate) and a further substitution by at least one hydrocarbon radical having from 1 0 to 
24 carbon atoms in an amount between 0.2% by weight and 5% by weight, based on the cellulose ether substrate. 

5. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 4, wherein the further substituents of the cellulose 
ether substrate are derived from C 8 -C3 8 -alkyl halides, C8-C35- alkylaryl halides, C 8 -C 36 -alkyl epoxides, C 8 -C 36 - 
alkylary! glycidyl ethers or C 8 -C 36 -alkyl glycidyl ethers. 

6. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the cellulose ethers used are hydroxyethyl- 
cellulose ethers having a molar degree of substitution MS(EO) of from 1 .5 to 3.3 and an average degree of substi- 

: tution AS(EO) of from 0.8 to 2.2. 

7. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the cellulose ethers used are ethylhydrox- 
yethylcellulose ethers having a molar degree of substitution AS(ethyl) of from 0.5 to 1.5, a molar degree of substi- 
tution MS(EO) of from 0.5 to 2.8 and an average degree of substitution AS(EO) of from 0.5 to 2.0. 

8. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 7, wherein the cellulose ethers (component I) possess 
an average molecular weight (ffl w ) of from 10,000 to 500,000. 

9. A thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 8, which comprises a mixture of hydroxyethylcellulose 
ethers and/or ethyl hydroxyethylcellulose ethers (component I) with nonionic surfactants (component lla) or anionic 
surfactants (component lib). 

10. A building product comprising a thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 9. 

1 1 . A building product as claimed in claim 1 0, comprising from 0.0 1 to 2, preferably from 0.02 to 1 , % by weight, based 
on the dry mass of the building product, of the thickener combination. 

12. Use of a thickener combination as claimed in any one of claims 1 to 9 in building products, in particular building 
products based on plaster, plaster/lime, lime/cement or cement, and paints, preferably dispersion paints. 

Revendications 

1 . Combinaison d'agents epaississants pour des produits de construction, contenant au moins un 6ther de cellulose 
non ionique, soluble dans I'eau ou dans des solutions aqueuses d'agents tensioactifs (composant I), qui est subs- 
titue avec au moins un groupe hydrocarbon^ ayant 8 a. 36 atomes de carbone, et comme composant li 
0,05 £ 10% en poids, par rapport au poids global des composants I et II, 

a) d'au moins uh agent tensioactrf non Ionique de formule 
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R -A„ - OH 



dans laquelle 

R represente un groupe alkyle en C 8 -C2 2 . alcenyle en C 8 -C2 2 ou alcaryie en C 8 -C 12 . 
A represente le groupe OCH 2 CH 2 ou OCH(CH 3 )CH 2 et 
n represente un nombre de 1 k 8 



ou 

b) d'au moins un agent tensioactif anionique. constitue : 

bO d'au moins un ethersulfate. ethersulfonate, ethercarboxylate et/ou isethionate de formule 



R — C — (OCH 2 CH 2 ) q — Z 



M 



dans laquelle 

R represente un groupe alkyle en Ce-C^ ou alcenyle en C 8 -C 22 ou alcaryie en C 8 -C 12t 

Z represente un groupe de formule OS0 3 \ S0 3 " ou OC0 2 \ 

M represente un ion de metal alcalin ou un ion triethanoiammonium, 

p represente soit 0 ou 1 et 

q un nombre de 1 & 5 

ou 

b 2 ) d'au moins un sel de Na d'oleline-sulfonate, un alcanesuffonate primaire ou secondare ou un alkylarytsul- 

fohate primaire ou secondaire. 

ou 

b 3 ) d'au moins un aminoethylsulfonate et/ou methylaminoethylsulfonate de formule 



Rl - C - N - CH 2 - CH 2 - S0 3 ~ M 
I 

R 2 



dans laquelle 

R 1 represente un groupe alkyle en C 8 -C 18 ou alcenyle en C 8 -C 18> 
R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle et 
M un ion de metal alcalin ou un ion triethanoiammonium, 



ou 

c) d'au moins un agent tensioactif cationique de formule 
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CH 3 

I 

R 3 - N + - R 4 
I 

CH 3 



Xi 



dans laquelle 

R 3 represente un groupe alkyle en C8-C20. 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un groupe methyle, benzyle ou alkyle en C 8 -C 2 o et 
X t * represente un ion halogene, acetate, lactate ou methylsulfate 

ou 

d) d'au moins un produit de condensation acide naphtalenesulfonique-formaldehyde. 

2. Combinaispn d'agerrts epaississants selon la revendication 1 , caracterisee en ce que, dans I'agent tensioactif non 
ionique de formufe 

R - A n - OH 

R represente un groupe alkyle en C ir C 18 , alcenyle en CH-C22 et 
n represente un nombre de 2 a 5, 

en ce que, dans I'ethersulfate, Tether sulfonate, Kethercarboxylate et/ou I'isethionate de formule 



R — C 



(OCH 2 CH 2 ) q 



M 



R represente un groupe alkyle en C ir C 18 ou alcenyle en C^-C^ et 
q represente un nombre de 2 a 3, 

en ce que, dans I'aminoethyisulfonate et/ou methylaminoethylsulfonate de formule 

O 



Rl - C - N - CH 2 - CH 2 " S0 3 " 



M 



R 2 



R<i represente un groupe alkyle en C ir C 18 ou alcenyle en C ir C 18 . 

I Combinaison d'agents epaississants selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'on utilise comme ether 
de cellulose (composant I) des ethers de cellulose non ioniques, solubles, au moins jusqu'a 1 % en poids dans Teau 
a 20°C. 
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4. Combinaisons d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisees en ce que father de cel- 
lulose possede une substitution par un groupe methyle. hydroxyethyle, hydroxypropyle ou ethylhydroxyethyle, de 
preference une substitution par un groupe hydroxyethyle ou ethylhydroxyethyle (= substrat d'ether de cellulose) et 
une autre substitution par au moins un groupe hydrocarbone ayant 10 a 24 atomes de carbone, en une quantite 
entre 0,2% en poids et 5% en poids, par rapport au substrat d'ether de cellulose. 

5. Combinaison d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce les autres substi- 
tuants du substrat d'ether de cellulose derivent d'halogenures d'alkyle en C 8 -C 36 , d'halogenures d'alkylaryle en C 8 - 
C 36> d'alkylepoxydes en C 8 -C 36 , dithers d'alkylarylglycidyle en C 8 -C 36 ou dithers d'alkylglycidyle en C 8 -C3 6 . 

6. Combinaisons d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisees en ce qu'on utilise 
comme ether de cellulose un ether d'hydroxyethylcellulose avec un degre de substitution molaire MS(EO) de 1 ,5 a 
3.3 et un degre de substitution moyen DS(EO) de 0,8 a 2,2. 

7. Combinaisons d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisees en ce qu'on utilise 
comme ether de cellulose un ether d'ethylhydroxy&hylcelluiose avec un degre de substitution molaire DS(ethyle) 
de 0,5 a 1,5, un degre de substitution molaire MS(EO) de 0,5 a 2,8 et un degre de substitution moyen DS(EO) de 
0,5 a 2,0. 

8. Combinaisons d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisees en ce que les others de 
cellulose (composant I) possedent une masse moleculaire (M^) de 10 000 a 500 000. 

9. Combinaisons d'agents epaississants selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisees en ce qu'elles contien- 
nent des melanges d'ethers d'hydroxyethylcellulose et/ou d'6thers d'6thylhydroxyethylcellulose (composant I) avec 
des agents tensioactifs non ioniques (composant I la) ou des agents tensioactifs anioniques (composant lib). 

1 0. Produits de construction contenant une combinaison d'agents Epaississants selon Tune des revendications 1 a 9. 

1 1 . Produits de construction selon la revendication 1 0, contenant 0,01 a 2, de preference 0,02 a 1 % en masse, par rap- 
port a la masse seche du produit de construction, de la combinaison d'agents epaississants. 

12. Utilisation des combinaisons d'agents epaississants selon I'une des revendications 1 a 9 dans des produits de 
construction, en particulier des produits de construction a base de platre, de platre-chaux, de ciment a la chaux, 
ou de ciment et de peintures, de preference des peintures au latex. 
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